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uberhaupt nur aus einer stark gesauerten Chlorantimorilijsung 
eine explodirende Metallmasse gewonnen werden konne. AUS 
Brechweinstein oder aus s. g. Schlippe’schem Salz erhielt 
e r  eine solche nicht. - Versetzt man eine officinelle Chlor- 
antimonlosung so larige mil kohlensaurem Natron , bis die 
freie Salzsaure darin fast , jedoch nicht ganz neutralisirt ist, 
und zerlegt diese Chlorantimon - Chlornatrinmlosung mittelst 
eincr constant wirkenden schwachen Batterie, so erhalt man 
eine silberglanzende metallische Ablaperung , die frei von 
Natrium ist, nicht bei schwachem Ritzen, wohl aber bei dem 
Erhitzen oder mit dem Hammer stark geschlagen linter Ent- 
wickelung von Chlorantimondampf zerstiebt. 
Wenn man die Zerlegung der Ctdorantimonlosiing in der 
Art ausfuhrt, dak  man die an das negative Polende befe- 
stigten Kupferdrahte, statb sie dem als positives Polende die- 
nenderi Antinionstucke direct in der Fliissigkeit gegeniiber 
zu stellcn, vielmehr in eine besondere mit derselben Chlor- 
antimonlosung gefiillte porijse Tlionzelle einsenkt , so crhalt 
man keine explosive Metallmasse. 
Untersuchungen uber das Molybdan j 
von H. Debray *). 
Man findet jetzt in Frankrrich im Handel unter der Be- 
zeichnung ,,deutsche Molybdansaureu ein wasserhaltiges saures 
molybdansaures Natron , aus welchem man leicht Molybdan- 
saure und somit verschiedene Molybdanverbindungen dar- 
*) Coinpt. rend. XLVI, 1098. 
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stellen kann. Ich will hier kurz das Verfahren angeben, 
nach welchem ich daraus reine Molybdansaure gewonnen 
habe. 
Das saure rnolybdansaure Natron wurde mit einem glei- 
chen Gewichte gepulverten Chloramnioniums gemengt i n  
einem irdenen Tiegel bis zum Rothgluhen erhitzt. Es bilden 
sich dabei Chlornatrium , Molybdanoxyd und metallisches 
Molybdan. Aber diese Substanzen sind nicht die einzigen 
bei dieser Operation entstehenden ; unter anderen entsteht 
eine erhebliche Menge Schwefelmolybdan , dessen Bildung 
leicht erklarlich is t ,  wenn man berucksichtigt , dafs unter 
den  in der s. g. deutschen Molybdansaure als Verunreini- 
gungen enthaltenen Salzen sich auch schwefelsaures Natron 
findet. Da der Schwefel zu den] Molybdtin eine ganz be- 
sondere Verwandtscbaft hat ,  so ist es begreiflich , dafs das 
schwefelsaure und das molybdansaure Natron bei Einwirkung 
von Chlorammonium nehen anderen Producten auch Chlor- 
natrium und Schwefelmolybdan geben konnen. - Das End- 
resultat j ener  Operation Est somit ein Gemenge von reducir- 
tem Molybdan, Molybdanoxyd und Schwefelmolybdan, welche 
unloslichen Substanzen sich leicht mittelst Wasser  von dem 
zugleich entstehenden Chlornatrium und den andern im an- 
gewendeten Rohmaterial enthaltenen loslichen Salzen befreien 
lassen. Im Anfang lauft das mit Salzen s tarker  beladene 
Wasser  farblos a b ,  aber  wenn das Auswaschen weiter vor- 
geschritten ist , zeigt das ablaufende Wasser eine blauliche 
Fgrbung, welche die Auflosung einer gewissen Menge Oxyd 
anzeigt ; doch ist der  hieraus erwachsende Verlust allzu un- 
bedeutend , als dafs sich eine Bearbeitung der Waschwasser 
auf Molybdan lohnte. 
Das Molybdan, das Oxyd und die Schwefelverbindung, 
welche hierbei hochst fein zertheilt erhalten werden ,  ver- 
brennen sehr  leicht, selbst noch unter der  Rothgliihhitze. 
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Sie sind delshalb leicht zu Molybdansaure umzriwandeln ; 
damit die Umwandlung vollstandig vor sich gehe, rostet man 
zweckmafsig zuerst das Gemenge auf einem Rostscherben 
bei ziemlich niedriger Temperatur, damit man Nichts von der 
Saure verliere die bei Rothgliihhitze fliichtig ist,  und bringt 
dann das Product in ein Platinschiffchen, welches man in 
einem schwach geneigten, an  seinen beiden Enden mit zwei 
irdenen Pfropfen lose verschlossenen Glasrohr zu starkem 
Rothgliihen erhitzt. In dem schwachen Luftstrom , welcher 
in dem Rohr stattfindet, verfliichtigt sich die Molybdansaure 
und setzt sich in dem oberen Ende des Rohrs in sehr scho- 
nen Krystallbllttern ab, welche rnan beziiglich der Schonheit 
der Iirystallisation sublimirtem Naphtalin vergleichen konnte. 
Bekanntlich ist dieses Verfahren , die Molybdansaure durch 
Rosten darzustellen , zuerst von W o h 1 e r  zum Zweclr der 
Gewinnung dieser Saure aus dem naliirlichen Schwefel- 
molybdan in Anwendung gebracht worden ; hierbei geht in- 
dessen die Operation bei weitem langsamer vor sich, als bei 
der Bearbeitung des Gemenges, welches in der oben ange- 
gebenen Weise dargestellt wurde. 
Wiirde es sich darum handeln, in kurzer Zeit eine grol'se 
Menge Molybdansaure darzustellen, so konnte man das Gemenge 
mit concentrirter Salpetersaure behandeln. Die Eiriwirkung 
ist zuerst sehr lebhaft, aber u m  sie Z U  vervollstandigen ml s  
man wahrend einiger Zeit die Saure im Sieden erhalten. 
Nach dieseni letzteren Verfahren lalst sich auch reine Molyb- 
dansaure darstellen; doch habe ich mich desselben nur 
zur Bereitung solcher Saure bedient, die zur Darstel- 
lung von molybdansauren Salzen diente. Ich habe lieber 
die in der ersterwahnten Weise bereitete Saure ange- 
wendet, wo icC, wie bei der Darstellung des metallischen 
Molybdans, wit einem vollkommen reinen Praparat arbeiten 
wollte. 
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Metallisches Molybdan erhalt man, indem man die Molyb- 
dansaure mittelst Wasserstoff zuerst bei niedriger Temperatur 
reducirt und die Hitze dann, uin die Reduction zu vollenden, 
his zum WeiLgluhen steigert. Das so erhaltene Metall ist 
aufserst fein zertheilt; es zeigt keine Spur von Schmelzung, 
ist nicht einmal -zusammengebacken , wie es feiu zertheiltes 
Platin unter solchen Umstanden sein wurde. In diesem Zu- 
stand ist das Molybdan bereits durch mehrere Chemiker, 
namentlich durch Be r z e 1 i u s und B u c h o l z  , genau unter- 
sucht worden, und ich will hier bei der Angabe seiner 
physikalischen und chemischen Eigenschaften, welche man 
in den Lehrbuchern der Chemie findet, nicht verweilen. 
Anders ist es mit dem geschmolzenen Metall, welches 
bis jetzt noch nicht in ganz reinem Zustand dargestellt wor- 
den zu sein scheint. B u c h o l z  giebt zwar an,  Molybdan 
in rundlichen geflossenen Massen, mehrere Grm. schwer, in 
der Art erhalten zu haben, dafs er zweifach-molybdansaures 
Kali in einem Kohlentiegel in dem Feuer eines gut ziehen- 
den Windofens schmolz. Es ist mir indessen wahrscheinlich, 
dafs hier eine Verunreinigung zugegen war, welche die 
Schmelzbarkeit des Molybdans vermittelte , und ich glaube, 
dafs diese meine Vermuthung weniger gewagt erscheint, 
wenn ich die Umstande naher angegeben habe, unter wel- 
chen es mir gelungen ist, dieses SO strengfliissige Metall zu 
schmelzen. 
Nachdem ich vergeblich versucht hatte, den von B u c h o l z  
angegebenen Versucli zu wiederholen , versuchte ich, das 
mittelst Wasserstoff reducirte Molybdan in einem aus dichter 
Kohle angefertigten, mit einem Ueberzug von Kalk versehe- 
nen Tiegel zu schmelzen, welchen ich in dem Feuer eines 
mit Coaksstuckchen gespeisten D e v  i l l  e’ schen Ofens er- 
254 D e b r a y  , llntecsuchungen 
hitzte. Bekanntlich hat H. S a i n t e - C l a i r e  D e v i l l e " )  in 
dem Feuer  eines solchen Ofens Platin und selhst Quarz 
schrnelzen konnen. Obwohl icl-r Uebung in der  Handhabung 
dieses Apparates habe, war  es  rnir doch unmoglich, nicht 
blok das Molybdan zu schmelzen, sondern auch nur es zum 
Zusammenbacken zu bringen. Die Metalltheilchen schienen 
nicht im geringsten sich unter  einander ver.einigt zii haben. 
Andere Versuche , wobei verschiedene Schmelzmittel ange- 
wendet  wurden, erpaben keinen besseren Erfolg. Ich wen- 
dete  nun einen Apparat a n ,  mittelst desseri man einen aus 
dichter Kohle angefertigten, durch eine aus Kalk bestehende 
Hulle geschutzten Tiegel im Knallgasgeblase erhitzen kann, 
und wo sich leicht ein Hitzegrad erreichen lafst, bei welchem 
Rhodium schmilzt. Herr H. S a i n t e - C l a i r e  D e v i l l e  und 
ich werden nachstens eine vollstandige Beschreibung dieses 
Apparates und der  damit angestellten Versuche veroffent- 
lichen. Auf diese Weise und mit Anwendung verschiedener 
in hoher Temperatur sich nicht verfluchtigender Schmelz- 
mittel, z. B. des Thonerde-Kalks, gelang es mir, doch nicht 
jedesmal mit Sicherheit, das Molybdan zu schmelzen; ich 
konnte rnich uberzeugen , dars bei diesem ungemein hohen 
Hitzegrad auch Wolframmetall geschmolzen werden kann, 
doch noch schwieriger als Molybdan. 
Das geschmolzene Molybdan, welches ich so erhielt, 
war  nicht ganz rein; es enthielt 4 bis 5 pC. Kohlenstoff, 
wodurch seine Schmelzbarkeit vergrofsert wurde. Wie  
schwierig es aber  uberhaupt ist,  geschmolzenes Molybdan 
darzustellen, leuchtet e in ,  wenn man bedenkt, dafs die 
Molybdansaure fluchtig ist. Man mufs, uui nicht alles Me- 
tall zu verlieren, es in Kohlentiegeln erhitzen, die ihm 
+) Vgl. diese Annalen CII, 326. I). R .  
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zwar leider einen Kohlenstoffgehalt mittheilen aber es doch 
vor der oxydirenden Wirkung des Gasgemisches, in welchem 
das Erhitzen stattfindet, schutzen. Wurde man in dem Knall- 
gasgeblase das Wassersloffgas vorwaltend sein iassen , so 
wurde dadurch die Temperatur so weit erniedrigt, dars 
das Molybdan uberhaupt dann nicht mehr zum Schmelzen 
kame. 
Die geschmolzene Masse, welche ich erhielt , ist weirs ; 
ihr Glanz nahert sich dem des Silbers. Sie ritzt das Glas 
und selbst den Topas leicht; man kann sie mittelst polver- 
formigen Bors nicht poliren, sondern bei Ianger fortgesetzter 
Einwirkung nur zerbrockeln. Sie hat das spec. Gewicht 8,6, 
d. h. ein halb so grofses als Wolframmetall. Ihr chemisches 
Verhalten ist das des fein zertheilten Metalls ; ich will diesea 
hier nicht weiter erortern, sondern nur die Schwerschmelz- 
barkeit des Molybdans nochmals hervorheben , bezuglich 
deren dieses Metall dein Wolfram naher steht, als man his- 
her geglaubt hatte. 
Ich habe mich auch mit der Untersuchung einiger Molyb- 
danverbindungen beschaftigt. Ich werde spater die hierbei 
erlangten Resultate vollstandiger mittheilen und will zunachst 
nur folgende hervorheben. 
Lakt  man Chlorwasserstoffgas uber gelinde (auf 150 bis 
2009 erwarmte Molybdansaure streichen, S O  bildet sich eine 
weifse, krystallinische, sehr fluchtige und in Wasser leicht 
losliche Substanz, deren Zusammensetzung durch die Formel 
Mo03HCI oder :!IHO ausgedruckt wird. Durch Hitze wird 
diese Substanz zu Chlorwasserstoff und Molybdansaure zer- 
setzt; sie Ial'st sich nur in einer Atmosphare von Chlorwas- 
serstoffgas verfluchtigen. Dampft man ihre Losung ein , so 
bleibt nur amorphe MolybdansLure zuruck. 
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Diese Neigung der MolybdlnsSiure, sich mit anderen Sau- 
ren zu vereinigen, zeigt dieselbe auch gegen die Phosphor- 
saure, welche eine sehr betriichtliche Menge nicht verfluch- 
tigter Molybdansaure aufliiscn kann. Aher die so gebildete 
Verbindung lakt sich nicht in Krystallen erhalten; sie giebt 
bei dem Abdampfen nur eine syrupdicke Flussigkeit. Die 
mit Ammoniak gesiittigte Flussigkeit giebt hei dem Erkalten 
schone Krystalle eines Salzes mit zwei Sauren, welches eine 
ziemlich einfache Zusammensetzung zu hahen scheint. Die 
Losung dieses Salzes giebt auf Zusatz von Salpetersaure den 
gelben Niederschlag , welcher sich stets bei dem Zusammen- 
bringen von Phosphorsiiure und einer Losung von molybdan. 
saurem Ammoniak in Salpetersaure bildet. Diese Substanz 
enthalt eine gewisse Menge Ammoniak, welches man ihr 
durch Kochen mit Konigswasser entziehen kann. Sie lost 
sich dann vollstandig auf, und die Losung giebt bei dem 
Erkalten schone gelbe Krystalle von Molybdansaurehydrat 
8103,2HO. Diese Krystalle sind leichtloslich in Wasser und 
lassen sich umkrystallisireri; doch gelang es mir nicht, ihnen 
auf diese Weise eine kleine (3 bis 4 pC. hetragende) Menge 
Phosphorsaure zu entziehen, welche fur ihre Bildung noth- 
wendig zu sein scheint. 
Ich will zum Schlusse noch eines neuen Productes er- 
wahnen, das man durch Mischen concentrirter Losungen von 
Schwefelammonium und molybdansaurem Ammoniak bei nie- 
driger Temperatur erhalt. Es bilden sich nach einigen Au- 
genblicken schone goldgelbe Nadeln , welche Molyhdansiiure, 
Schwefelwasserstoff und Ammoniak zu enthalten scheinen. Ich 
habe Ursache zu glauben, dafs andere Sauren analoge Ver- 
bindungen bilden konnen , und werde diesen Gegenstand 
weiter untersuchen. 
--- 
Ausgegeben den SO. November 1855. 
